Синтез и исследования перспективных материалов в экстремальных условиях высоких давлений и высоких скоростей изменения температуры : этап 3 by Бабушкин, А. Н. et al.
Министерство образования и науки Российской Федерации 
 
УДК 537.9; 537.31; 539.219; 539.26 





Федеральное  государственное автономное 
образовательное учреждение высшего 
профессионального образования «Уральский 
федеральный университет имени первого 
Президента России Б.Н.Ельцина» 
От имени Руководителя организации 







о выполнении 3 этапа Государственного контракта 
№ П645 от 10 августа 2009 г. и Дополнению от 02 апреля 2010 г. № 1/П645, Дополнению от 





Исполнитель: Федеральное  государственное автономное образовательное учреждение 
высшего профессионального образования «Уральский федеральный университет имени 
первого Президента России Б.Н.Ельцина» 
 
Программа (мероприятие): Федеральная целевая программа «Научные и научно-
педагогические кадры инновационной России» на 2009-2013 гг., в рамках реализации 
мероприятия № 1.2.1 Проведение научных исследований научными группами под 
руководством докторов наук. 
 
Проект: Синтез и исследования перспективных материалов в экстремальных условиях 
высоких давлений и высоких скоростей изменения температуры 
Руководитель проекта:  
  ______________/Бабушкин Алексей Николаевич 











СПИСОК ОСНОВНЫХ ИСПОЛНИТЕЛЕЙ 
по Государственному контракту П645 от 10 августа 2009 с учетом Дополнения от 02 
апреля 2010 г. №1/П645, Дополнительного соглашения от 27 июля 2010 г. №2 и 
Дополнительного соглашения от 14 марта 2011 г. №3, на выполнение поисковых научно-
исследовательских работ для государственных нужд 
 
 
Организация-Исполнитель: Федеральное государственное автономное образовательное 
учреждение высшего профессионального образования «Уральский федеральный университет 
имени первого Президента России Б.Н.Ельцина» 
 
 






Бабушкин А. Н. 






Мельникова Н. В. 
кандидат физико-




Тихомирова Г. В. 
кандидат физико-




Хейфец О. Л. 
кандидат физико-




Трефилова А. Н. 
кандидат физико-




Кандрина Ю. А. 




Волкова Я. Ю. 
 3 




Тебеньков А. В. 




Суханова Г. В. 




Устинова И. С. 









Отчет 219 с., 4 ч., 72 рис., 5 табл., 131 источник, приложение. 
 
КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: оксиды, халькогениды, поликристаллы, 
монокристаллы, аморфные материалы, электропроводность, 
магнитосопротивление; импедансная спектроскопия, полупроводник, ионная 
проводимость, высокие давления, низкие температуры, фазовые переходы. 
 
ОБЪЕКТ ИССЛЕДОВАНИЙ: кристаллические, аморфные, 
стеклообразные многокомпонентные халькогениды серебра и меди, 
керамические сложные оксиды редкоземельных металлов, пригодные для 
использования в качестве функциональных материалов в широком диапазоне 
давлений и температур. 
ЦЕЛЬ РАБОТЫ – обобщение и оценка результатов исследований по  
синтезу, аттестации и изучению электрофизических характеристик объемных 
поликристаллических, стеклокристаллических (квазиаморфных), 
монокристаллических, кристаллокерамических и аморфных материалов на основе 
многокомпонентных халькогенидов серебра и меди и сложных оксидов в 
экстремальных условиях высоких давлений и высоких скоростей изменения 
температур, разработка предложений по применению новых методов и моделей, 
касающихся определения и контролирования физических свойств материалов в 
условиях меняющихся термодинамических параметров, разработка рекомендаций 
по возможности использования результатов НИР в реальном секторе экономики. 
 
МЕТОДЫ И МЕТОДОЛОГИЯ ПРОВЕДЕНИЯ РАБОТЫ 
Экспериментальные исследования по изучению свойств новых 
синтезированных и аттестованных материалов проведены с использованием 
современных экспериментальных установок и  аппаратуры, высоковакуумного 
оборудования, камер высокого давления с наковальнями из искусственных 
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алмазов «карбонадо»,  низкотемпературных прессов, обеспечивающих 
возможность изменения давления при фиксированной температуре образца в 
интервале 4.2 К – 400 К. Теоретический компонент работы представляет собой 
обобщение  и обработку экспериментальных результатов на основании известных 
физических теорий и методов: теории линейного отклика, описывающей линейные 
диссипативные процессы, в которой формулы Кубо связывают макропараметры 
системы частиц (кинетические коэффициенты или коэффициенты переноса) с их 
микроскопическими характеристиками (с временными корреляционными 
функциями соответствующих потоков), теории перколяции, применяемой для 
описания процессов ионного транспорта в аморфных средах, реологических 
моделей и реологической простоты, учитывающей независимость спектральных 
особенностей релаксации от изменения внешних параметров, модели Уоррена при 
построении функций радиального распределения атомов и др. При анализе и 
обобщении результатов использовались ресурсы научной библиотеки Уральского 
государственного университета имени А.М. Горького (УрГУ), Уральского 
федерального университета, Уральского регионального центра информатизации 
УрГУ, ресурсы Всемирных научных библиотек, опыт участников НИР, участие в 




Проведены обобщение и оценка результатов исследований по разработке 
режимов синтеза, аттестации и изучению электрофизических характеристик 
материалов, обладающих ионной проводимостью в условиях высоких давлений и 
низких температур, монокристаллических, кристаллокерамических и аморфных 
материалов на основе многокомпонентных халькогенидов серебра и меди и 
сложных оксидов,  в экстремальных условиях высоких давлений и высоких 
скоростей изменения температур, разработаны предложения по применению 
новых методов и моделей, касающихся определения и контролирования 
физических характеристик материалов в условиях меняющихся 
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термодинамических параметров. 
Проанализированы возможности метода импедансной спектроскопии для 
изучения электрических свойств, измерение которых осуществляется 
непосредственно во время пластического деформирования, когда материал 
подвергается воздействию  высоких статических давлений. Метод дает 
возможность исследования влияния высоких пластических деформаций не только 
на возникновение новых структурных состояний, но и на динамику этих 
превращений. 
Проведен анализ влияния высоких давлений и низких температур на 
электрические, термоэлектрические, магнитоэлектрические  свойства 
(электропроводность, комплексное сопротивление, термоэдс, диэлектрическая 
проницаемость, диэлектрические потери, магнитосопротивление) 
синтезированных материалов в широкой области частот, температур и давлений, 
определены температурные и барические области существования в них фазовых 
переходов, существование ионной проводимости, сегнетоэлектрических свойств, 
проанализировано влияние состава на область возникновения ионной 
проводимости и ее долю. 
Разработаны рекомендации по возможности использования результатов НИР 
в реальном секторе экономики. 
Разработаны рекомендации по использованию результатов НИР при 
подготовке научно-образовательных курсов. 
Наиболее важные результаты и выводы: 
1. Обобщены и проанализированы возможные модели и механизмы 
электропроводности в исследуемых соединениях с учетом строения материалов. 
Для описания процессов быстрого ионного переноса в стеклообразных 
халькогенидах серебра и меди предложены перколяционный  и  диффузионный 
механизмы ионного транспорта, описывающие  высокую долю ионного переноса 
и низкие температуры начала заметного ионного переноса, и механизм 
коррелированного движения ионов при высоких частотах переменного 
электрического поля. 
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2. Для описания ближнего и среднего порядка стеклообразных 
многокомпонентных синтезированных материалов предложено применение  
фрагментарной модели структуры стекол. Построены функции радиального 
распределения атомов аморфных материалов Cu1-xAgxGeAsSe3. Из анализа 
функции радиального распределения атомов оценены числа ближайших соседей, 
составляющие для материала Cu0.1Ag0.9GeAsSe3,  n1 ~2.6 и n2~7.5 для первой и 
второй координационных сфер соответственно. Такие величины 
координационных чисел могут свидетельствовать об образовании структурных 
единиц MSez , где M=Ag, Cu; z=3-4, которые связываются в цепи или образуют 
планарные структуры или туннели, обеспечивающие  возможность движения 
ионов M+. 
3. Динамика ионов в стеклообразных однородных халькогенидах серебра и меди 
исследована с применением метода импедансной спектроскопии. В случае 
исследуемых стеклообразных соединений – зависимость электропроводности от 






0 . Сделано предположение, что диффузия подвижных ионов, 
при исследовании на постоянном токе или на малых частотах переменного тока, 
происходит по прыжковому механизму между хорошо определенными  
потенциальными  минимумами в сетке стекла. При больших частотах, т.е. на 
малых промежутках времени, в стеклообразных материалах движение ионов 
является коррелированным, представляя собой лишь попытки ионов сдвинуться с 
места, и  преобладающим становится колебательный тип движения ионов. 
4. Проанализирована возможность применения теории линейного отклика 
(описывающей линейные диссипативные процессы) и модели сильного 
электролита к оценке микропараметров динамики ионов в халькогенидных 
стеклообразных ионных проводниках. С помощью  теории линейного отклика и 
формул Кубо, связывающих макропараметры системы частиц (кинетические 
коэффициенты или коэффициенты переноса) с их микроскопическими 
характеристиками (с временными корреляционными функциями 
соответствующих потоков), проведена оценка вклада ионного движения в 
частотно-зависимую проводимость, описываемого  Фурье-преобразованием 
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среднего квадрата отклонения ионов. С помощью обратного преобразования 
Фурье, примененного к комплексной проводимости, оцененной из эксперимента, 
вычислены  значения средних квадратов отклонений, характеризующих движение 
ионов в стеклообразных материалах Cu1-xAgxGeAsSe3 в области частот 1-200 кГц. 
Показано, что при частотах электрического поля 4-200 кГц движение - 
квазиброуновское. Движение ионов является коррелированным  в масштабах 
времени, меньших, чем 10-7 с. Экспериментально установлено, что электрические 
характеристики и микропараметры, характеризующие динамику ионов,  
значительно зависят от структуры ионных проводников. 
5. Проанализированы возможности метода импедансной спектроскопии для 
изучения электрических свойств, измерение которых осуществляется 
непосредственно во время пластического деформирования, когда материал 
подвергается воздействию  высоких статических давлений. В работе 
проанализированы особенности применения метода импедансной 
диэлектрической спектроскопии для исследования материалов в диапазоне частот 
1 Гц – 200 кГц в алмазных камерах высокого давления типа «закругленный конус 
– плоскость» при высоких давлениях 20 – 50 ГПа. Показана возможность 
применения метода импедансной диэлектрической спектроскопии в новых 
условиях сверхвысоких давлений при использовании камер высокого давления с 
алмазными наковальнями типа «закругленный конус-плоскость»; проведены 
систематические исследования полного комплексного сопротивления 
многокомпонентных сульфидов и селенидов меди и серебра, сложных 
галогенидов и оксидов; показано, что электрофизические свойства при высоких 
давлениях коррелируют с данными исследований термоэдс и электропроводности 
этих материалов на постоянном токе. Метод дает возможность исследования 
влияния высоких пластических деформаций не только на возникновение новых 
структурных состояний, но и на динамику этих превращений. 
6. Влияние высоких давлений (до 50 ГПа) на электрические свойства электронно-
ионных проводников (GeS)1-x(CuAsS2)x, x = 0.1; 0.2; 0.3; 0.4; 0.5; 0.6, исследовано 
методом импедансной спектроскопии. Установлены области давлений, в которых 
происходят существенные изменения в поведении электрических свойств 
материалов (GeS)1-x(CuAsS2)x, x = 0.1; 0.2; 0.3; 0.4; 0.5; 0.6: для х=0,1 – (25 – 
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27) ГПа, для х=0,2 – (29 – 31) ГПа, для х=0,3 – (27 – 29) ГПа, для х=0,4 - (25 – 
27) ГПа. Изменения  могут быть следствием фазовых переходов, связанных со 
структурными изменениями  кристаллической решетки и изменением 
электронной структуры. Проанализировано влияние состава материалов на их 
свойства. Сдвиг барических областей заметных изменений электрических свойств 
в сторону меньших давлений с ростом х от 0.3 до 0.6 в соединениях (GeS)1-
x(CuAsS2)x, кристаллизующихся в тетрагональной сингонии, при замене части 
атомов германия на атомы меди и мышьяка, которые обладают большими 
эффективными ионными радиусами, по сравнению с ионным радиусом германия, 
объясняется эффектом химического сжатия. 
7. Установлено, что электропроводность и тангенс угла потерь в 
монокристаллических соединениях 5CuCl*3RbCl  и Ag3AsS3, являющихся 
ионными проводниками при атмосферном давлении, возрастают с увеличением 
давления от 10 до 30 ГПа. Вещественная часть адмиттанса и тангенс угла потерь 
возрастают с ростом давления по экспоненциальному закону. Проводимость 
прустита увеличивается на два порядка,  проводимость соединения 5CuCl*3RbCl 
увеличивается всего в 2 раза, что может свидетельствовать о большем искажении 
кристаллической решетки и о более существенном  увеличении числа носителей 
при увеличении давления в прустите, чем в соединении 5CuCl*3RbCl, и о 
возрастающем вкладе в электропроводность электронной компоненты 
проводимости с увеличением давления. 
8. Методом импедансной спектроскопии исследовано влияние высоких давлений 
(до 50 ГПа) на комплексное сопротивление, комплексную проводимость, тангенс 
угла потерь многокомпонентных стеклообразных смешанных электронно-ионных 
проводников  Cu1-xAgxGeAsSe3. На основании исследований импеданса и 
адмиттанса ячеек с изучаемыми материалами Cu1-xAgxGeAsSe3 в широкой области 
частот переменного напряжения предложены простейшие аналоговые 
электротехнические схемы для описания поведения ячеек, проанализировано 
преобразование схем и изменение параметров их элементов с увеличением 
давления. На основе аналоговой модели предложена физическая модель 
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наблюдаемых барических зависимостей электрических свойств с точки зрения 
транспортных процессов в материалах, согласующаяся с ранее предложенными 
оценками транспортных характеристик изучаемых материалов при высоких 
давлениях. Особенности поведения вещественной и мнимой частей импеданса 
при увеличении давления могут быть использованы в качестве физической 
основы для создания новых способов определения величины давления. 
9. Показана возможность применения масштабирования для анализа 
экспериментальных данных при исследовании электрических характеристик 
аморфных материалов на переменном токе при высоких давлениях. Впервые при 
анализе влияния высоких давлений на электропроводность ионпроводящих 
стеклообразных материалов системы Ag-Ge-As-S применено масштабирование. 
Установлены барические области, в которых получены «основные кривые» и 
области существенных изменений и переходов к другой «основной кривой». В 
областях давлений, соответствующих одной «основной кривой», присущие 
спектральные особенности релаксации остаются в тех же пропорциях, и частотно-
зависимая форма кривой релаксации качественно не искажается при изменении 
давления. В  интервалах давлений, соответствующих переходам, наблюдаются  
существенные изменения в поведении комплексной электропроводности 
материалов, что согласуется с наблюдаемыми особенностями поведения других 
характеристик материалов при указанных давлениях. 
10. Анализ влияния высоких давлений на электрические свойства 
перовскитоподобных оксидов Gd0.7Cu3V4O12, Er0.73Cu3V4O12 и Tm0.75Cu3V4O12 
позволил установить барические области существенных изменений  в поведении 
исследуемых характеристик. Особенности в поведении свойств могут быть 
связаны с обратимыми изменениями кристаллической и электронной  структуры, 
а также с межзеренными и внутризеренными эффектами в оксидной керамике, 
влияющими на транспортные свойства в установленных областях давлений. 
Проявляющийся эффект химического сжатия объясняет смещение интервала 
давлений заметного изменения в поведении электрических характеристик в ряду 
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соединений Gd0.7Cu3V4O12, Er0.73Cu3V4O12  и Tm0.75Cu3V4O12, с  уменьшением 
ионного радиуса редкоземельного элемента,  в сторону больших давлений. 
11. Проведен анализ влияния высоких давлений на электросопротивление и 
магнитосопротивление материалов CuInSbS3, CuInAsS3, CuInAsSe3 в интервале 
давлений 10 – 50 ГПа при 300 К. Определены области  давлений, в которых 
наблюдаются существенные изменения в поведении  электрических 
характеристик и магнитосопротивления материалов CuInS2, CuInSe2, CuInSbS3, 
CuInAsS3, CuInAsSe3. 
 магнитосопротивление материалов CuInAsS3 и CuInAsSe3 отрицательно в 
области давлений 15-50 ГПа; 
 установлена корреляция между особенностями электросопротивления и 
магнитосопротивления в областях давлений: (17-19, 28-32, 36-38) ГПа, (38-
40) ГПа, (36-38) ГПа соответственно для CuInSbS3, CuInAsS3, CuInAsSe3. 
Такие особенности  могут быть связаны со структурными изменениями  
кристаллической решетки и изменением электронной структуры; 
 изовалентное  замещение атомов серы (S) на селен (Se) в анионной 
подрешетке тетрагонального CuInAsS3 приводит к сдвигу области 
существенных изменений в поведении  электрических свойств в сторону 
более низких давлений. Изовалентное замещение атомов мышьяка (As) на 
сурьму (Sb) в тетрагональной решетке CuInAsS3 приводит к сдвигу области 
изменения в поведении электрических свойств в сторону более низких 
давлений. Такие изменения областей возникновения структурных 
переходов могут быть объяснены химическим сжатием решетки; 
 с увеличением индукции магнитного поля интервалы давлений, в которых 
наблюдаются особенности поведения магнитосопротивления материалов 
CuInSbS3, CuInAsS3, CuInAsSe3, сдвигаются в сторону меньших давлений. 
12. Изовалентная замена части атомов одного элемента на атомы другого 
элемента, при условии существенной разницы в  атомных радиусах, может 
обеспечить необходимые изменения электрических, магнитоэлектрических, 
термоэлектрических свойств материалов в требуемых интервалах высоких 
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давлений. Использование эффекта химического сжатия позволяет управлять 
свойствами создаваемых материалов, обеспечивая их функционирование в 
необходимых интервалах давлений. 
13. Разработаны рекомендации по возможности использования результатов НИР в 
реальном секторе экономики. 
14. Разработаны рекомендации по использованию результатов НИР при 
разработке научно-образовательных курсов. 
 
ОБЛАСТЬ ПРИМЕНЕНИЯ 
Исследованные соединения перспективны  для использования в качестве 
среды в микромощных источниках тока в криоэлектронике, резистивных 
материалов с особыми свойствами, резисторов с зависящем от времени 
сопротивлением, материалов с высокими значениями термоэдс и 
термоэлектрической эффективности в широком интервале температур и давлений, 
материалов для чувствительных элементов датчиков по давлению. Особенности 
электрических свойств соединения (GeSe)0.05(CuAsSe2)0.95 позволяют 
рекомендовать его в качестве термисторного материала для создания 
предохранительных устройств, срабатывающих при превышении предельно 
допустимого тока или напряжения в цепи в области невысоких напряжений и 
малых значений силы тока. Показано, что при воздействии высоких давлений на 
материал термоэдс  зависит от времени, в течение которого действует 
приложенное давление. Материал перспективен для использования в качестве 
материалов для датчиков по давлению. Свойства материала CuInAsSe3 позволяют 
высказать предложения по использованию его в качестве материала для датчиков 
по давлению и температуре. На основе полученных материалов с ионным 
переносом могут быть созданы источники тока для криогенной электроники, 
например, источники тока для джозефсоновских контактов на основе ВТСП. 
Полученные сведения о релаксационных и электрофизических эффектах при 
компактировании методом высоких давлений нанокристаллических порошков 
диоксида циркония с модифицирующими добавками могут быть использованы 
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для разработки и развития технологий по получению высокотемпературных 
материалов с особыми свойствами. Выявленные закономерности изменения 
электрофизических характеристик диоксида циркония позволяют уточнить его 
фазовую диаграмму в области высоких давлений. 
Метод импедансной спектроскопии при исследовании электрических 
характеристик материалов в условиях высоких давлений позволяет выявить 
области фазовых переходов и является чувствительным в том случае, когда 
другие методы не позволяют установить начало изменений в кристаллической 
или электронной структуре. Особенности поведения вещественной и мнимой 
частей импеданса в некоторых исследованных материалах при увеличении 
давления могут быть использованы в качестве физической основы для создания 
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Задачами современного материаловедения является поиск и исследование 
новых классов соединений с особыми свойствами, перспективных для 
использования в качестве среды в микромощных источниках тока в 
криоэлектронике, резистивных материалов, функционирующих в широких 
интервалах температур и давлений, для создания на их основе эффективных 
датчиков тока, давления, времени и других устройств. 
Анализ влияния высоких давлений (до 50 ГПа) и низких температур на 
электрические, термоэлектрические, магнитоэлектрические  свойства 
(электропроводность, комплексное сопротивление, термоэдс, диэлектрическую 
проницаемость, диэлектрические потери, магнитосопротивление) новых 
синтезированных материалов, определение температурных и барических областей 
фазовых переходов в них, установление температурных и барических областей 
существования ионной проводимости, сегнетоэлектрических свойств, позволяют  
выявить природу  фазовых превращений и механизмы транспорта, разработать 
предложения по применению материалов. 
Цель научно-исследовательской работы - обобщение и оценка результатов 
исследований по  синтезу, аттестации и изучению электрофизических 
характеристик объемных поликристаллических, стеклокристаллических 
(квазиаморфных), монокристаллических, кристаллокерамических и аморфных 
материалов на основе многокомпонентных халькогенидов серебра и меди и 
сложных оксидов  в экстремальных условиях высоких давлений и высоких 
скоростей изменения температур, разработка предложений по применению новых 
методов и моделей, касающихся определения и контролирования физических 
параметров материалов в условиях меняющихся термодинамических 
характеристик, разработка рекомендаций по возможности использования 





1. Аннотированная справка по научным результатам НИР, полученным на I 
и II этапах исследований 
ЦЕЛЬ ИССЛЕДОВАНИЙ - синтез и изучение многокомпонентных сложных 
халькогенидов серебра и меди и сложных оксидов в экстремальных условиях 
высоких давлений и высоких скоростей изменения температуры и привлечение 
молодых специалистов и студентов к выполнению научно-исследовательских 
работ, связанных с синтезом и обработкой новых перспективных материалов при 
высоких давлениях в широком диапазоне температур. 
Объектами исследования являются  кристаллические и аморфно-
кристаллические халькогениды на основе серебра и меди, 
нанокристаллический диоксид циркония (размер кристаллитов от 10 до 50 
нм и макроскопический размер зерна 500 нм), оксиды редкоземельных элементов, 
пригодные для использования в широком диапазоне давлений и температур. 
 
1.1.Аннотированная справка по научным результатам НИР, 
полученным на I этапе исследования 
ЦЕЛЬ ПЕРВОГО ЭТАПА РАБОТЫ – анализ состояния заявленной 
проблемы, выбор и обоснование оптимального варианта направления 
исследований, экспериментальное изучение свойств сложных оксидов в 
экстремальных условиях высоких давлений и высоких скоростей изменения 
температуры. 
В рамках первого этапа проведен аналитический обзор состояния заявленной 
проблемы, выбор и обоснование оптимального варианта направления 
исследований, составлен план проведения экспериментальных исследований, 
приведены результаты экспериментальных исследований влияния 
термобарических условий на формирование керамик из диоксида циркония с 
различными типами стабилизирующих добавок, выявлены области их 
структурной стабильности, выяснено влияния размеров исходного порошка на 
свойства компактированного материала, изучена динамика протекания процессов 
при высоких давлениях. 
Впервые проведены исследования электросопротивления образцов диоксида 
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циркония с различной дисперсностью при высоких давлениях, позволившие 
определить новые фазовые переходы в этом материале (или обнаружить 
метастабильные состояния). 
1. Обнаружено, что при повышении давления в интервале 30-37,5 ГПа 
сопротивление всех образцов падает на 3-4 порядка. Очевидно, что это  связано с 
известным фазовым переходом в орторомбическую фазу [1] при 30-35 ГПа. 
Для нанокристаллических образцов на барических зависимостях 
сопротивления можно отметить максимумы при давлениях 40, 45 и 48 ГПа для 54, 
12 и 10 нм, соответственно. Кроме того, в данных образцах при 44-48 ГПа также 
имели место максимумы энергий активации и R0, как при вводе, так и при выводе 
давления. 
Данные особенности поведения позволяют допустить существование 
индуцированных давлением фазовых переходов при  40-42 ГПа и 45-48 ГПа. 
Анализ приведенных выше эффектов указывает на изменение свойств 
стабилизированного диоксида циркония в интервалах давлений 40-44 ГПа и 45-
48 ГПа, как в нанообразцах, так и в образцах с макроскопическим размером зерна, 
что подтверждает предположение о существовании структурных превращений в 
указанных интервалах давлений. 
2. Впервые проведены исследования зависимостей электросопротивления 
образцов диоксида циркония от времени в области давлений фазового перехода 
при комнатной температуре. 
Обнаружено закономерное изменение сопротивления со временем в 
зависимости от приложенного давления. 
Получено, что временная зависимость электрического сопротивления имеет 
релаксационный характер и наиболее точно описывается экспоненциально спа-
дающей функцией первого порядка. В области давлений около 44 ГПа при 
комнатной температуре наблюдается изменение знака экспоненциального 
коэффициента аппроксимирующей функции, что связывается с приближением к 
точке фазового перехода.  
Во всех исследуемых образцах при давлении 44 – 45 ГПа наблюдаются 
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максимумы характерных времен релаксации. Полученные зависимости выявили 
закономерность увеличения характерных времен релаксации сопротивления при 
приближении к точке фазового перехода. 
3. Впервые получены данные о влиянии размеров кристаллитов на 
электрофизические свойства исследуемого материала. 
Показано, что давление фазового перехода при 30-37,5 ГПа зависит от 
размеров кристаллитов. При уменьшении размеров образцов понижается 
давление фазового перехода. Такая динамика наблюдается до размеров образца 10 
нм, при котором давление перехода  резко возрастает. 
Можно предположить, что при достижении определенного значения размера 
нанокристалла, вклад поверхностной энергии в механизмы проводимости 
становится определяющим. 
Исследовано  влияние размеров кристаллитов на величину энергии 
активации Ea для нанокристаллических образцов. Получено, что при высоких 
давлениях величина энергии активации для стабилизированного диоксида 
циркония зависит от размеров кристаллитов. При уменьшении размеров значение 
энергии активации возрастает. 
Обнаружено, что для различных размеров образцов значения величины 
характерных времен релаксации значительно отличаются, чем меньше размер 
кристаллита, тем больше время релаксации. 
Полученные сведения о релаксационных и электрофизических эффектах при 
компактировании методом высоких давлений нанокристаллических порошков 
диоксида циркония с модифицирующими добавками могут быть использованы 
для разработки и развития технологий по получению высокотемпературных 
материалов с особыми свойствами. 
Выявленные закономерности изменения электрофизических характеристик 
диоксида циркония позволяют уточнить его фазовую диаграмму в области 
высоких давлений. 
Результаты НИР включены в читаемые курсы лекций: Чистые вещества и 
монокристаллы, Техника физического эксперимента, Физика конденсированных 
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сред, Физика и техника высоких давлений, Программирование задач реального 
времени , Свойства веществ при низких температурах, Физика и техника низких 
температур, Физика наноструктур, Магнитные свойства веществ при низких 
температурах. Разработаны темы лабораторных, курсовых, дипломных работ, а 
также направления работ аспирантов, принимающих участие в выполнении 
проекта. 
Полученные результаты исследований полностью соответствуют 
поставленным задачам и срокам реализации, указанным в календарном плане. 
1.2. Аннотированная справка по научным результатам НИР, 
полученным на II этапе исследования 
ЦЕЛЬ ВТОРОГО ЭТАПА РАБОТЫ – синтез, аттестация и исследование 
электрофизических характеристик объемных поликристаллических, 
стеклокристаллических (квазиаморфных), монокристаллических, 
кристаллокерамических и аморфных материалов на основе многокомпонентных 
халькогенидов серебра и меди и сложных оксидов  в экстремальных условиях 
высоких давлений и высоких скоростей изменения температур, создание 
пленочных структур для создания контактов к образцам изучаемых материалов. 
Исследование влияния термобарических условий на формирование керамик из 
оксидов с различными типами стабилизирующих добавок. Исследование 
электрофизических и релаксационных эффектов, возникающих при 
формировании новых кристаллических фаз. 
В рамках второго этапа работ проведены синтез, аттестация и изучение 
свойств новых сложных халькогенидов серебра и меди и сложных оксидов. 
Исследовано  влияние термобарических условий на формирование материалов, 
изучена динамика протекания процессов при высоких давлениях. Изучено  
влияние высоких давлений, частот, температур на электрические, 
термоэлектрические, магнитоэлектрические свойства материалов. 
Наиболее важные результаты и выводы: 
1. Разработаны методы синтеза новых сложных халькогенидов (подобраны 
температурный и  барический режимы, установлено влияние 
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нестехиометрии,  выбрана соответствующая газовая атмосфера). Впервые 
проведен синтез и аттестация кристаллоаморфных  и аморфных селенидов 
(GeSe)1-x(CuAsSe2)x, Cu1-xAgxGeAsSe3 , сульфидов AgGe1+xAs1-xS3, 
кристаллических соединений (InS)1-x(CuAsS2)x, (InS)1-x(CuSbS2)x, (InSe)1-
x(CuAsSe2)x, x=0.5,  (SnSe)1-x(AgSbSe2)x, x=0.3; 0.5; 0.7. 
2. Впервые изучены электрические, термоэлектрические, 
магнитоэлектрические  свойства (электропроводность, комплексное 
сопротивление, термоэдс, диэлектрическая проницаемость, 
диэлектрические потери, магнитосопротивление) синтезированных 
материалов в широкой области частот, температур и давлений, определены 
области существования в них фазовых переходов, существование ионной 
проводимости, сегнетоэлектрических свойств, проанализировано влияние 
состава на область возникновения ионной проводимости и ее долю. 
3. Проанализировано влияние условий получения и добавок на свойства 
сложных оксидов. Установлено, что при уменьшении доли кислорода и 
добавлении серы в соединении LuBa2Cu3O7 наблюдается увеличение 
электропроводности на порядок, диэлектрическая проницаемость 
уменьшается в 5 раз и является типичной для полупроводников, 
температурная зависимость электропроводности характеризуется тремя 
участками с разными энергиями активации. 
4. Впервые исследованы электрические свойства аморфных ионных 
проводников системы Cu1-xAgxGeAsSe3 при высоких давлениях, оценены 
активационные объемы и механическая работа по перемещению иона в 
присутствии электрического поля, установлено наличие гистерезиса 
электрических характеристик при уменьшении давления. 
5. Экспериментально установлен смешанный (электронно-ионный характер 
проводимости) материалов Cu1-xAgxGeAsSe3 и AgGe1+xAs1-xS3, являющихся 
твердыми электролитами с проводимостью по ионам серебра, и (InS)1-
x(CuSbS2)x, (InS)1-x(CuAsS2)x, x=0.5, с проводимостью по ионам меди. 
Обнаружена зависимость ионной проводимости от частоты и электронной 
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проводимости от величины приложенного напряжения. 
6. В материалах с ионным электропереносом установлены температурные 
интервалы возникновения ионной проводимости и оценена доля ионного 
компонента проводимости. В температурной области существования 
ионного переноса исследованы эффекты временной зависимости 
электропроводности и  сопротивления при неизменной разности 
потенциалов. 
7. Установлено, что соединение CuInAsSe3 является материалом со структурой 
халькопирита, имеющим полупроводниковый характер зависимости 
электропроводности от температуры, проявляющим сегнетоэлектрические 
свойства. Определены области температур и давлений, в которых 
происходят существенные изменения в поведении электрических свойств 
соединения CuInAsSe3 При комнатной температуре с увеличением давления 
в барическом интервале 34-37 ГПа сопротивление материала резко 
уменьшается и перестает зависеть от частоты приложенного напряжения 
при дальнейшем увеличении давления. Свойства соединения позволяют 
высказать предложения по использованию его в качестве материала для 
датчиков по давлению и температуре. 
8. Исследованы электрические характеристики перовскитоподобных 
керамических оксидов и оксидов LuBa2Cu3OxSy в широкой области 
давлений, частот и температур. Определен тип проводимости в интервале 
температур 10-300 К,  определены области давлений, в которых происходят 
существенные изменения свойств оксидов. 
9. Особенности электрических свойств соединения (GeSe)0.05(CuAsSe2)0.95 
позволяют рекомендовать его в качестве термисторного материала для 
создания предохранительных устройств, срабатывающих при превышении 
предельно допустимого тока или напряжения в цепи в области невысоких 
напряжений и малых значений силы тока. Показано, что при воздействии 
высоких давлений на материал термоэдс  зависит от времени, в течение 
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которого действует приложенное давление. Материал перспективен для 
использования в качестве материалов для датчиков по давлению. 
10. В соединениях CuInS2  и CuInSe2 выявлены особенности в поведении 
электрических характеристик, термоэдс и магнитосопротивления, 
увеличение времен релаксации в области давлений 20-25 ГПа и 30-34 ГПа,  
которые могут быть связаны со структурными переходами и изменениями 
электронной структуры. 
Результаты НИР включены в читаемые курсы лекций: Чистые вещества и 
монокристаллы, Физика конденсированных сред, Физика и техника высоких 
давлений, Программирование задач реального времени, Свойства веществ при 
низких температурах, Физика и техника низких температур, Физика 
наноструктур, Магнитные свойства веществ при низких температурах. По 
разработанным в рамках проекта темам выполнены и защищены курсовые и  
дипломные работы и проекты, определены направления работ магистрантов и 
аспирантов, принимающих участие в выполнении проекта. К выполнению 
аналитических и расчетных этапов исследования свойств материалов при высоких 
давлениях привлечены школьники старших классов. Ведется подготовка двух 
докторских, четырех кандидатских, и трех магистерских диссертаций. 
По материалам проведенных исследований опубликовано и  отправлено в 
печать более 40 работ, результаты доложены на 14 международных и 
Всероссийских конференциях, симпозиумах, семинарах и школах. Сделано, в 
том числе, аспирантами и магистрантами, 30 устных и стендовых докладов, в 
том числе, на Международной конференции по жидким и аморфным металлам 
LAM XIV (XIV Liquid and Amorphous Metals Conference, Italy, Rome, 11 - 16 
July, 2010), на 48-й конференции Европейской группы по исследованиям в 
области высоких давлений (48th EHPRG, Uppsala, Sweden, July 25-29, 2010), 4-
й Международной научно-технической конференции "Сенсорная электроника 
и микросистемные технологии (СЭМСТ-4, Украина, Одесса, 28 июня – 2 июля 
2010) и др. 
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Полученные результаты исследований полностью соответствуют 
поставленным задачам и срокам реализации, указанным в календарном плане. 
 
2. Аналитический отчет о проведении экспериментальных исследований  
2.1 Экспериментальные исследования третьего этапа работ 
Экспериментальные исследования, осуществленные в рамках третьего этапа 
работ, посвящены изучению свойств новых синтезированных и аттестованных 
материалов, проведены с использованием современных экспериментальных 
установок и  аппаратуры, высоковакуумного оборудования, камер высокого 
давления с наковальнями из искусственных алмазов «карбонадо»,  
низкотемпературных прессов, обеспечивающих возможность изменения давления 
при фиксированной температуре образца в интервале 4.2 К – 400 К. 
Теоретический компонент работы представляет собой обобщение  и обработку 
экспериментальных результатов на основании известных физических теорий и 
методов: теории линейного отклика, описывающей линейные диссипативные 
процессы, в которой формулы Кубо связывают макропараметры системы частиц 
(кинетические коэффициенты или коэффициенты переноса) с их 
микроскопическими характеристиками (с временными корреляционными 
функциями соответствующих потоков), теории перколяции, применяемой для 
описания процессов ионного транспорта в аморфных средах, реологических 
моделей и реологической простоты, учитывающей независимость спектральных 
особенностей релаксации от изменения внешних параметров, модель Уоррена при 
построении функций радиального распределения атомов и др.  
Экспериментальные установки в составе камер высокого давления,  
низкотемпературных прессов с  алмазными  наковальнями, позволяющими 
реализовать статические сжатия мегабарного уровня, и обеспечивающие 
возможность измерения электрических свойств, термоэдс и 
магнитосопротивления, беспечивали возможность исследовать динамику 
превращений. Высокие пластические деформации являются одним из методов 
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получения компактированных материалов с новыми характеристиками. К таким 
характеристикам относятся повышенная устойчивость  к изменениям давления 
(температуры),  появление новых кристаллических структур, сохраняющихся 
после снижения давления,  возможность модифицирования величины ионного 
переноса. 
Для описания ближнего и среднего порядка стеклообразных 
многокомпонентных синтезированных материалов предложено применение  
фрагментарной модели структуры стекол. Построены функции радиального 
распределения атомов аморфных материалов Cu1-xAgxGeAsSe3. 
Обобщены и проанализированы возможные модели и механизмы 
электропроводности в исследуемых соединениях с учетом строения материалов. 
Для описания процессов быстрого ионного переноса в стеклообразных 
халькогенидах серебра и меди предложены перколяционный  и  диффузионный 
механизмы ионного транспорта, описывающие  высокую долю ионного переноса 
и низкие температуры начала заметного ионного переноса, и механизм 
коррелированного движения ионов при высоких частотах переменного 
электрического поля. 
Динамика ионов в стеклообразных однородных халькогенидах серебра и 
меди исследована с применением метода импедансной спектроскопии. В случае 
исследуемых стеклообразных соединений – зависимость электропроводности от 






0  [47]. Сделано предположение, что диффузия подвижных 
ионов, при исследовании на постоянном токе или на малых частотах переменного 
тока, происходит по прыжковому механизму между хорошо определенными  
потенциальными  минимумами в сетке стекла. При больших частотах движение 
ионов является коррелированным, и  преобладающим становится колебательный 
тип движения ионов. 
Проанализирована возможность применения теории линейного отклика 
(описывающей линейные диссипативные процессы) и модели сильного 
электролита к оценке микропараметров динамики ионов в халькогенидных 
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стеклообразных ионных проводниках. С помощью  теории линейного отклика и 
формул Кубо, связывающих макропараметры системы частиц (кинетические 
коэффициенты или коэффициенты переноса) с их микроскопическими 
характеристиками (с временными корреляционными функциями 
соответствующих потоков), проведена оценка вклада ионного движения в 
частотно-зависимую проводимость, описываемого  Фурье-преобразованием 
среднего квадрата отклонения ионов. С помощью обратного преобразования 
Фурье, примененного к комплексной проводимости, оцененной из эксперимента, 
вычислены  значения средних квадратов отклонений, характеризующих движение 
ионов в стеклообразных материалах Cu1-xAgxGeAsSe3 в области частот 1-200 кГц. 
Экспериментально установлено, что электрические характеристики и 
микропараметры, характеризующие динамику ионов,  значительно зависят от 
структуры ионных проводников. 
Проанализированы возможности метода импедансной спектроскопии для 
изучения электрических свойств, измерение которых осуществляется 
непосредственно во время пластического деформирования, когда материал 
подвергается воздействию  высоких статических давлений. В работе 
проанализированы методические особенности применения метода импедансной 
диэлектрической спектроскопии для исследования материалов в диапазоне частот 
1 Гц – 200 кГц в алмазных камерах высокого давления типа «закругленный конус 
– плоскость» при высоких давлениях 20 – 50 ГПа. Показана возможность 
применения метода импедансной диэлектрической спектроскопии в новых 
условиях сверхвысоких давлений при использовании камер высокого давления с 
алмазными наковальнями типа «закругленный конус-плоскость»; проведены 
систематические исследования полного комплексного сопротивления 
многокомпонентных сульфидов и селенидов меди и серебра, сложных 
галогенидов и оксидов; показано, что электрофизические свойства при высоких 
давлениях коррелируют с данными исследований термоэдс и электропроводности 
этих материалов на постоянном токе. Метод дает возможность исследования 
влияния высоких пластических деформаций не только на возникновение новых 
структурных состояний, но и на динамику этих превращений. 
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 Влияние высоких давлений (до 50 ГПа) на электрические свойства 
электронно-ионных проводников (GeS)1-x(CuAsS2)x, x = 0.1; 0.2; 0.3; 0.4; 0.5; 0.6, 
исследовано методом импедансной спектроскопии. Установлены области 
давлений, в которых происходят существенные изменения в поведении 
электрических свойств материалов (GeS)1-x(CuAsS2)x, x = 0.1; 0.2; 0.3; 0.4; 0.5; 0.6. 
Проанализировано влияние состава материалов на их свойства. 
Установлено, что электропроводность и тангенс угла потерь в 
монокристаллических соединениях 5CuCl*3RbCl  и Ag3AsS3, являющихся 
ионными проводниками при атмосферном давлении, возрастают с увеличением 
давления от 10 до 30 ГПа. Вещественная часть адмиттанса и тангенс угла потерь 
возрастают с ростом давления по экспоненциальному закону. 
Методом импедансной спектроскопии исследовано влияние высоких 
давлений (до 50 ГПа) на комплексное сопротивление, комплексную 
проводимость, тангенс угла потерь многокомпонентных стеклообразных 
смешанных электронно-ионных проводников  Cu1-xAgxGeAsSe3. На основании 
исследований импеданса и адмиттанса ячеек с изучаемыми материалами Cu1-
xAgxGeAsSe3 в широкой области частот переменного напряжения предложены 
простейшие аналоговые электротехнические схемы для описания поведения 
ячеек, проанализировано преобразование схем и изменение параметров их 
элементов с увеличением давления.  На основе аналоговой модели предложена 
физическая модель наблюдаемых барических зависимостей электрических 
свойств с точки зрения транспортных процессов в материалах, согласующаяся с 
ранее предложенными оценками транспортных характеристик изучаемых 
материалов при высоких давлениях. Особенности поведения вещественной и 
мнимой частей импеданса при увеличении давления могут быть использованы в 
качестве физической основы для создания новых способов определения величины 
давления. 
Впервые при анализе влияния высоких давлений на электропроводность 
ионпроводящих стеклообразных материалов применено масштабирование. 
Многие динамические процессы в неупорядоченных материалах проявляют, как 
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это часто называют, термореологическую простоту (thermorheological simplicity), 
известную как температурно - временную суперпозицию. Это означает, что, хотя 
характеристическая шкала частоты или времени, которые управляют процессом, 
могут меняться с температурой, присущие спектральные особенности релаксации 
остаются в тех же пропорциях. Следовательно, частотно-зависимая форма кривой 
релаксации качественно не искажается при изменении температуры, а только 
смещаются пики или особенности относительно характеристической частоты или 
характеристического времени. Обобщение подхода термореологической простоты 
при исследовании аморфных материалов к ситуации изменяющегося давления, а 
не температуры, дает возможность применения масштабирования для анализа 
экспериментальных данных при исследовании электрических характеристик 
аморфных материалов на переменном токе при высоких давлениях. Установлены 
барические области, в которых получены «основные кривые», характеризующие 
неизменное окружение ионов, и барические области изменения этих окружений, 
при исследовании стеклообразных материалов системы Ag-Ge-As-S. В этих 
интервалах давлений наблюдаются  существенные изменения в поведении 
комплексной электропроводности материалов. Оцененные барические области 
согласуются с особенностями поведения других характеристик материалов при 
указанных давлениях. 
Анализ влияния высоких давлений на электрические свойства 
перовскитоподобных оксидов Gd0.7Cu3V4O12, Er0.73Cu3V4O12 и Tm0.75Cu3V4O12 
позволил установить барические области существенных изменений  в поведении 
исследуемых характеристик. Особенности в поведении свойств могут быть 
связаны с обратимыми изменениями кристаллической и электронной  структуры, 
а также с межзеренными и внутризеренными эффектами в оксидной керамике, 
влияющими на транспортные свойства в установленных областях давлений. 
Проявляющийся эффект химического сжатия объясняет смещение интервала 
давлений заметного изменения в поведении электрических характеристик в ряду 
соединений Gd0.7Cu3V4O12, Er0.73Cu3V4O12  и Tm0.75Cu3V4O12, с  уменьшением 
ионного радиуса редкоземельного элемента,  в сторону больших давлений. 
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Проведен анализ влияния высоких давлений на электросопротивление и 
магнитосопротивление материалов CuInSbS3, CuInAsS3, CuInAsSe3 в интервале 
давлений 10 – 50 ГПа при 300 К. Определены области  давлений, в которых 
наблюдаются существенные изменения в поведении  электрических 
характеристик и магнитосопротивления материалов CuInS2, CuInSe2, CuInSbS3, 
CuInAsS3, CuInAsSe3. Установлено, что с увеличением индукции магнитного поля 
интервалы давлений, в которых наблюдаются особенности поведения 
магнитосопротивления, сдвигаются в сторону меньших давлений. 
Проанализирована возможность использования эффекта химического сжатия с 
целью управлять свойствами создаваемых материалов, обеспечивая их 
функционирование в необходимых интервалах давлений. 
 
2.2 Подготовка статей и докладов на конференциях 
По материалам проведенных исследований опубликовано и  отправлено в 
печать более 20 работ, результаты доложены на 6 международных и 
Всероссийских конференциях и  симпозиумах. Сделано, в том числе, 
аспирантами и магистрантами, 10 устных и стендовых докладов, в том числе, 
на XI Всероссийской  Молодежной школе-семинаре по проблемам физики 
конденсированного состояния вещества (СПФКС-11), Екатеринбург, 15 -18 
ноября, 2010, на XII Международной конференции Физика диэлектриков 
(Диэлектрики - 2011), Санкт-Петербург, 23-26 мая 2011г, Первом 
междисциплинарном, международном симпозиуме "Свойства веществ при 
высоких давлениях и температурах. Физика, геология, механика, химия" 
(PSHP&T-2011), 13-17 июня 2011 Ростов-на-Дону - п. Лоо, и др. По 
доложенным на международных конференциях материалам, в соответствии с  
решением программных комитетов о рекомендации к публикации, 
опубликовано 5 статей (с ссылкой на проведение НИР в рамках реализации 
ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 
2009-2013 годы ) в международных журналах и журналах, определенных ВАК. 
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2.3 Включение результатов НИР  в читаемые курсы лекций 
Результаты НИР включены в читаемые курсы лекций, разработаны и 
подготовлены новые лабораторные работы и учебные стенды по следующим 
спецкурсам: Чистые вещества и монокристаллы, Физика конденсированных сред, 
Техника физического эксперимента, Физика и техника высоких давлений, 
Моделирование физических процессов, Свойства веществ при низких 
температурах, Физика и техника низких температур, Физика наноструктур, 
Магнитные свойства веществ при низких температурах. По разработанным в 
рамках проекта темам выполнены и защищены курсовые и  дипломные работы и 
проекты, магистерские диссертации, определены направления работ магистрантов 
и аспирантов, принимающих участие в выполнении проекта. 
2.4 Привлечение школьников и студентов младших курсов к НИР с 
целью закрепления молодежи в науке 
К выполнению аналитических и расчетных этапов исследования материалов 
при высоких давлениях привлечены школьники старших классов.  
Магистрант первого года обучения Устинова И.С. явилась дипломантом и 
получила поощрительную премию за научную студенческую работу, приняв 
участие  в XIII Областном конкурсе «Научный олимп» (см. Приложение). 
По разработанным в рамках проекта темам защищены кандидатская 
диссертация, три магистерских диссертации, 3 диплома, 6 курсовых работ, 










4. Публикации результатов НИР 
 
По материалам проведенных исследований опубликовано и  отправлено в 
печать более 20 работ, результаты доложены на 6 международных и 
Всероссийских конференциях и  симпозиумах. Сделано, в том числе, аспирантами 
и магистрантами, 10 устных и стендовых докладов, в том числе, на XI 
Всероссийской  Молодежной школе-семинаре по проблемам физики 
конденсированного состояния вещества (СПФКС-11), Екатеринбург, 15 -18 
ноября, 2010, на XII Международной конференции Физика диэлектриков 
(Диэлектрики - 2011), Санкт-Петербург, 23-26 мая 2011г, Первом 
междисциплинарном, международном симпозиуме "Свойства веществ при 
высоких давлениях и температурах. Физика, геология, механика, химия" 
(PSHP&T-2011), 13-17 июня 2011 Ростов-на-Дону - п. Лоо, и др. 
Опубликовано и принято к печати (прошли рецензироваие и находятся в 
печати): 
 Статьи в реферируемых и зарубежных журналах (заключения 
экспертной комиссии и копии статей с ссылкой на проведение НИР в 
рамках реализации ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры 
инновационной России» на 2009-2013 годы приведены в  пунктах 4.1 и 
4.2 соответственно): 
1. Н.В. Мельникова, О.Л. Хейфец, А.Н. Бабушкин,  К.В. Курочка. 
Особенности электрических свойств CuInAsSe3 при высоких давлениях и 
низких температурах // Sensor Electronics and Microsystem 
Technologies» («SEMST»). Сенсорная электроника и микросистемные 
технологии (СЭМСТ), 2010, Vol.1(7)№4,  С.52-56, цветные рис. С. 89-90. 
2. Nina Melnikova , Ahmedbek Mollaev, Olga Kheifets, Luiza Saypulaeva, Peter 
Hohlachev, Abdulabek Alibekov, Alexey Filippov, Alexey Babushkin and 
Kirill Kurochka. Effects of pressure and temperature on properties of electronic-
ionic conductors (GeS)1-x(CuAsS2)x // Azerbaijan Journal of Physics (AJP), 
2010, №12, P. 37-41. 
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3. Nina Melnikova , Ahmedbek Mollaev, Olga Kheifets, Luiza Saypulaeva, Fazil 
Gabibov, Abdulabek Alibekov, Alexey Babushkin and Kirill Kurochka. 
Electrical and photoelectrical properties of multi-component copper 
chalcogenides CuSnAsSe3 ,  CuInAsSe3 and CuInAsS3 // Azerbaijan Journal of 
Physics (AJP), 2010, №12, P. 42-45. 
4. N. Melnikova, O. Kheifets, A. Babushkin and G Sukhanova Transport 
properties of amorphous chalcogenides in the system Cu-Ag-Ge-As-Se in a 
broad range of temperatures and pressures // EPJ (European Physics Journal), 
Web of Conferences 15 03004 (2011). Журнал размещен в открытом доступе 
на сайте http://www.epj-conferences.org или 
http://dx.doi.org/10.1051/epjconf/20111503004 
5. Н.В. Мельникова, Н.И. Кадырова, А.В. Тебеньков, И.С. Устинова, 
Ю.Г. Зайнулин, А.Н. Бабушкин. Электрические свойства 
перовскитоподобной фазы CaCoCu2V4O12 при давлениях до 50 ГПа. 
Известия РАН. Серия физическая, 2011, т. 75, № 8, С. 1177-1179. 
6. Mattias Mases, Shujie You, Samuel T. Weir, William J. Evans, Yana Volkova, 
Alexander Tebenkov, Alexey N. Babushkin, Yogesh K. Vohra, G. Samudrala 
and Alexander V. Soldatov.  In situ electrical conductivity and Raman study of 
C60 tetragonal polymer at high pressures up to 30 ГПа. PHYSICA STATUS 
SOLIDI (B), Volume 247, Issue 11-12, December 2010, Pages: 3068–3071. 
7. Н. И. Кадырова, Ю. Г. Зайнулин, А.П.  Тютюнник,  Н.В. Мельникова, И.С. 
Устинова, А.В. Королев. Синтез и свойства фазы высокого давления 
TmxCu3V4O12 . Известия РАН. Серия физическая, 2011, т. 75, № 5, С. 1-3. 
8. Н. И. Кадырова, Ю. Г. Зайнулин, Г. С. Захарова, А. П. Тютюнник, Н. В. 
Мельникова. Синтез и свойства фазы высокого давления CaCu2CoV4O12. 
Журнал Неорганической Химии (ЖНХ), 2011, том 56, № 9, С. 1–6. 
9. И.В. Суханов, Г.В. Суханова. Релаксационные процессы в армко - железе 
при давлениях 10 — 40 ГПа. Научно – технический вестник Поволжья, 
2011, №1  С. 34-37. Журнал размещен в открытом доступе на сайте 
www.ntvp.ru 
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 Статьи в электронных, зарегестрированных Федеральной службой по 
надзору в сфере связи, информационных технологий  и массовых 
коммуникаций (Роскомнадзор), журналах: 
10. Н. И. Кадырова, Ю. Г. Зайнулин,. А.П Тютюнник.  Н.В. Мельникова, И.С. 
Устинова. А.В. Королев. Синтез и свойства фазы высокого давления 
TmxCu3V4O12  Электронный журнал «Фазовые переходы, упорядоченные 
состояния и новые материалы» (ISSN 2073-0373), 2011, №2, 4 
(http://ptosnm.ru/_files/Moduls/catalog/items/T_catalog_items_F_download_I_
630_v1.pdf). 
 Статьи в сборниках трудов: 
11. Н.В.Мельникова, А.Н.Бабушкин, О.Л.Хейфец, О.В.Мерзлякова. Влияние 
высоких давлений на электрические свойства ионных полупроводников 
Cu1-xAgxGeAsSe3.  Сб трудов Международной конференции "Фазовые 
переходы, критические и нелинейные явления в конденсированных 
средах", 21-23 ноября 2010 г., Махачкала, С. 485-488. 
12. Н.В.Мельникова, А.Ю.Моллаев, О.Л.Хейфец, Л.А.Сайпулаева, 
Ф.С.Габибов,  А.Г.Алибеков, А.Н.Бабушкин, К.В.Курочка. 
Фотоэлектрические и электрические свойства четырехкомпонентных 
халькогенидов меди. Сб трудов Международной конференции "Фазовые 
переходы, критические и нелинейные явления в конденсированных 
средах", 21-23 ноября 2010 г., Махачкала, С. 477-480. 
13. Н.В.Мельникова, А.Ю.Моллаев, О.Л.Хейфец, Л.А.Сайпулаева, 
П.П.Хохлачев,  А.Г.Алибеков, А.Л.Филиппов, А.Н.Бабушкин. 
Электрические свойства электронно-ионных проводников (GeS)1-
x(CuAsS2)x  в широкой области температур и давлений. Сб трудов 
Международной конференции "Фазовые переходы, критические и 
нелинейные явления в конденсированных средах", 21-23 ноября 2010 г., 
Махачкала, С. 481-484. 
14. Н.В. Мельникова, А.Н. Бабушкин. Импедансная спектроскопия 
стеклообразных материалов Cu1-xAgxGeAsSe3 при высоких давлениях. 
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Материалы XII Международной конференции Физика диэлектриков 
(Диэлектрики - 2011) Санкт-Петербург, 23-26 мая 2011г., Т.2, С. 256-259. 
 Тезисы  в сборниках трудов конференций: 
15. Курочка К.В., Мельникова Н.В. Температурные зависимости 
электрических свойств стеклообразного 
95.0205.0
CuAsSeGeSe . Тезисы 
докладов XI Всероссийской  Молодежной школы-семинара по проблемам 
физики конденсированного состояния вещества (СПФКС-11), 
Екатеринбург, 15 -18 ноября, 2010, С. 97. 
16. Устинова И.С., Мельникова Н.В., Кадырова Н.И., Зайнулин Ю.Г. Влияние 
низких температур и высоких давлений на электрические свойства новых 
перовскитоподобных фаз ),(2142 FeCoMOVCaMCu . Тезисы докладов XI 
Всероссийской  Молодежной школы-семинара по проблемам физики 
конденсированного состояния вещества (СПФКС-11), Екатеринбург, 15 -
18 ноября, 2010, С. 105. 
17. Melnikova N.V., Zadvornykh I.V. Influence of the composition and the 
temperature on dynamics of ions in chalcogenide glasses  // Book of abstracts of 
XXVI Intarnational Conference  on Interaction of Intense Energy Fluxes with 
Matter. Elbrus, 1-6 March, 2011, P. 142. 
18. Kadyrova N.I., Melnikova N.V., Ustinova I.S., Zaynulin Yu.G., Babushkin A.N. 
Electrical properties of the new high pressure perovskite-like phase 
Gd0.7Cu3V4O12 Book of abstracts of XXVI Intarnational Conference  on 
Interaction of Intense Energy Fluxes with Matter. Elbrus, 1-6 March, 2011, P. 
145-146. 
19. Устинова И.С. Синтез и электрические свойствыа фаз высокого давления 
Er0.73Cu3V4O12 и Tm0.75Cu3V4O12 . XIII Областной конкурс студенческих 
научно-исследовательских работ «Научный Олимп». Тезисы студенческих  
научных работ. Направление «Естественные науки», Екатеринбург, 
Издательство Уральского университета, 2010, С. 27-28. 
20. Tikhomirova G.V., Tebenkov A.V., Volkova Ya.Yu., Babushkin A.N. 
Conductivity and magnetoresistance of ammonium iodide at high pressures. 
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glasses  // Book of abstracts of XXVI Intarnational Conference  on Interaction 
of Intense Energy Fluxes with Matter. Elbrus, 1-6 March, 2011, P. 143. 
21. Volkova Ya.Yu., Puntus S.V., Babushkin A.N. Electrical conductivity of carbon 
nanotubes under high pressure // Book of abstracts of XXVI Intarnational 
Conference  on Interaction of Intense Energy Fluxes with Matter. Elbrus, 1-6 
March, 2011, P. 144. 
22. Суханова Г.В., Суханов И.В. Влияние высокого давления на 
термоэлектрические свойства металлов (Pt, Fe, Pb, Ni, V). // Тезисы 
докладов XI Всероссийской  Молодежной школы-семинара по проблемам 
физики конденсированного состояния вещества (СПФКС-11), 




Проведены обобщение и оценка результатов исследований по разработке 
режимов синтеза, аттестации и изучению электрофизических характеристик 
материалов, обладающих ионной проводимостью в условиях высоких давлений и 
низких температур, монокристаллических, кристаллокерамических и аморфных 
материалов на основе многокомпонентных халькогенидов серебра и меди и 
сложных оксидов,  в экстремальных условиях высоких давлений и высоких 
скоростей изменения температур, разработаны предложения по применению 
новых методов и моделей, касающихся определения и контролирования 
физических характеристик материалов в условиях меняющихся 
термодинамических параметров. 
Проанализированы возможности метода импедансной спектроскопии для 
изучения электрических свойств, измерение которых осуществляется 
непосредственно во время пластического деформирования, когда материал 
подвергается воздействию  высоких статических давлений. Метод дает 
возможность исследования влияния высоких пластических деформаций не только 
на возникновение новых структурных состояний, но и на динамику этих 
превращений. 
Проведен анализ влияния высоких давлений и низких температур на 
электрические, термоэлектрические, магнитоэлектрические  свойства 
(электропроводность, комплексное сопротивление, термоэдс, диэлектрическая 
проницаемость, диэлектрические потери, магнитосопротивление) 
синтезированных материалов в широкой области частот, температур и давлений, 
определены температурные и барические области существования в них фазовых 
переходов, существование ионной проводимости, сегнетоэлектрических свойств, 
проанализировано влияние состава на область возникновения ионной 




Наиболее важные результаты и выводы: 
1. Обобщены и проанализированы возможные модели и механизмы 
электропроводности в исследуемых соединениях с учетом строения материалов. 
Предложены перколяционный  и  диффузионный механизмы ионного транспорта, 
описывающие  высокую долю ионного переноса и низкие температуры начала 
заметного ионного переноса в стеклообразных халькогенидах серебра и меди. Для 
описания процессов быстрого ионного переноса в однородных аморфных 
проводниках предложен механизм коррелированного движения ионов при 
высоких частотах переменного электрического поля. 
2. Для описания ближнего и среднего порядка стеклообразных 
многокомпонентных синтезированных материалов предложено применение  
фрагментарной модели структуры стекол. Построены функции радиального 
распределения атомов аморфных материалов Cu1-xAgxGeAsSe3. Из анализа 
функции радиального распределения атомов оценены числа ближайших соседей, 
составляющие для материала Cu0.1Ag0.9GeAsSe3,  n1 ~2.6 и n2~7.5 для первой и 
второй координационных сфер соответственно. Такие величины 
координационных чисел могут свидетельствовать об образовании структурных 
единиц MSez , где M=Ag, Cu; z=3-4, которые связываются в цепи или образуют 
планарные структуры или туннели, обеспечивающие  возможность движения 
ионов M+. 
3. Динамика ионов в стеклообразных однородных халькогенидах серебра и меди 
исследована с применением метода импедансной спектроскопии. В случае 
исследуемых стеклообразных соединений – зависимость электропроводности от 






0 . Сделано предположение, что диффузия подвижных ионов, 
при исследовании на постоянном токе или на малых частотах переменного тока, 
происходит по прыжковому механизму между хорошо определенными  
потенциальными  минимумами в сетке стекла. При больших частотах, т.е. на 
малых промежутках времени, в стеклообразных материалах движение ионов 
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является коррелированным, представляя собой лишь попытки ионов сдвинуться с 
места, и  преобладающим становится колебательный тип движения ионов.  
4. Проанализирована возможность применения теории линейного отклика 
(описывающей линейные диссипативные процессы) и модели сильного 
электролита к оценке микропараметров динамики ионов в халькогенидных 
стеклообразных ионных проводниках. С помощью  теории линейного отклика и 
формул Кубо, связывающих макропараметры системы частиц (кинетические 
коэффициенты или коэффициенты переноса) с их микроскопическими 
характеристиками (с временными корреляционными функциями 
соответствующих потоков), проведена оценка вклада ионного движения в 
частотно-зависимую проводимость, описываемого  Фурье-преобразованием 
среднего квадрата отклонения ионов. С помощью обратного преобразования 
Фурье, примененного к комплексной проводимости, оцененной из эксперимента, 
вычислены  значения средних квадратов отклонений, характеризующих движение 
ионов в стеклообразных материалах Cu1-xAgxGeAsSe3 в области частот 1-200 кГц. 
Показано, что при частотах электрического поля 4-200 кГц движение - 
квазиброуновское. Движение  ионов является коррелированным  в масштабах 
времени, меньших, чем 10-7 с. Экспериментально установлено, что электрические 
характеристики и микропараметры, характеризующие динамику ионов,  
значительно зависят от структуры ионных проводников. 
5. Проанализированы возможности метода импедансной спектроскопии для 
изучения электрических свойств, измерение которых осуществляется 
непосредственно во время пластического деформирования, когда материал 
подвергается воздействию  высоких статических давлений. В работе 
проанализированы особенности применения метода импедансной 
диэлектрической спектроскопии для исследования материалов в диапазоне частот 
1 Гц – 200 кГц в алмазных камерах высокого давления типа «закругленный конус 
– плоскость» при высоких давлениях до 50 ГПа. Показана возможность 
применения метода импедансной диэлектрической спектроскопии в новых 
условиях сверхвысоких давлений при использовании камер высокого давления с 
алмазными наковальнями типа «закругленный конус-плоскость»; проведены 
систематические исследования полного комплексного сопротивления 
многокомпонентных сульфидов и селенидов меди и серебра, сложных 
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галогенидов и оксидов; показано, что электрофизические свойства при высоких 
давлениях коррелируют с данными исследований термоэдс и электропроводности 
этих материалов на постоянном токе. Метод дает возможность исследования 
влияния высоких пластических деформаций не только на возникновение новых 
структурных состояний, но и на динамику этих превращений. 
6. Влияние высоких давлений (до 50 ГПа) на электрические свойства электронно-
ионных проводников (GeS)1-x(CuAsS2)x, x = 0.1; 0.2; 0.3; 0.4; 0.5; 0.6, исследовано 
методом импедансной спектроскопии. Установлены области давлений, в которых 
происходят существенные изменения в поведении электрических свойств 
материалов (GeS)1-x(CuAsS2)x, x = 0.1; 0.2; 0.3; 0.4; 0.5; 0.6: для х=0,1 – (25 – 
27) ГПа, для х=0,2 – (29 – 31) ГПа, для х=0,3 – (27 – 29) ГПа, для х=0,4 - (25 – 
27) ГПа. Изменения  могут быть следствием фазовых переходов, связанных со 
структурными изменениями  кристаллической решетки и изменением 
электронной структуры. Проанализировано влияние состава материалов на их 
свойства. Сдвиг барических областей заметных изменений электрических свойств 
в сторону меньших давлений с ростом х от 0.3 до 0.6 в соединениях (GeS)1-
x(CuAsS2)x, кристаллизующихся в тетрагональной сингонии, при замене части 
атомов германия на атомы меди и мышьяка, которые обладают большими 
эффективными ионными радиусами, по сравнению с ионным радиусом германия, 
объясняется эффектом химического сжатия. 
7. Установлено, что электропроводность и тангенс угла потерь в 
монокристаллических соединениях 5CuCl*3RbCl  и Ag3AsS3, являющихся 
ионными проводниками при атмосферном давлении, возрастают с увеличением 
давления от 10 до 30 ГПа. Вещественная часть адмиттанса и тангенс угла потерь 
возрастают с ростом давления по экспоненциальному закону. Проводимость 
прустита увеличивается на два порядка,  проводимость соединения 5CuCl*3RbCl 
увеличивается всего в 2 раза, что может свидетельствовать о большем искажении 
кристаллической решетки и о более существенном  увеличении числа носителей 
при увеличении давления в прустите, чем в соединении 5CuCl*3RbCl, и о 
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возрастающем вкладе в электропроводность электронной компоненты 
проводимости с увеличением давления. 
8. Методом импедансной спектроскопии исследовано влияние высоких давлений 
(до 50 ГПа) на комплексное сопротивление, комплексную проводимость, тангенс 
угла потерь многокомпонентных стеклообразных смешанных электронно-ионных 
проводников  Cu1-xAgxGeAsSe3. На основании исследований импеданса и 
адмиттанса ячеек с изучаемыми материалами Cu1-xAgxGeAsSe3 в широкой области 
частот переменного напряжения предложены простейшие аналоговые 
электротехнические схемы для описания поведения ячеек, проанализировано 
преобразование схем и изменение параметров их элементов с увеличением 
давления.  На основе аналоговой модели предложена физическая модель 
наблюдаемых барических зависимостей электрических свойств с точки зрения 
транспортных процессов в материалах, согласующаяся с ранее предложенными 
оценками транспортных характеристик изучаемых материалов при высоких 
давлениях. Особенности поведения вещественной и мнимой частей импеданса 
при увеличении давления могут быть использованы в качестве физической 
основы для создания новых способов определения величины давления. 
9. Показана возможность применения масштабирования для анализа 
экспериментальных данных при исследовании электрических характеристик 
аморфных материалов на переменном токе при высоких давлениях. Впервые при 
анализе влияния высоких давлений на электропроводность ионпроводящих 
стеклообразных материалов системы Ag-Ge-As-S применено масштабирование. 
Установлены барические области, в которых получены «основные кривые» и 
области существенных изменений и переходов к другой «основной кривой». В 
областях давлений, соответствующих одной «основной кривой», присущие 
спектральные особенности релаксации остаются в тех же пропорциях, и частотно-
зависимая форма кривой релаксации качественно не искажается при изменении 
давления. В  интервалах давлений, соответствующих переходам, наблюдаются  
существенные изменения в поведении комплексной электропроводности 
 41 
материалов, что согласуется с наблюдаемыми особенностями поведения других 
характеристик материалов при указанных давлениях. 
10. Анализ влияния высоких давлений на электрические свойства 
перовскитоподобных оксидов Gd0.7Cu3V4O12, Er0.73Cu3V4O12 и Tm0.75Cu3V4O12 
позволил установить барические области существенных изменений  в поведении 
исследуемых характеристик. Особенности в поведении свойств могут быть 
связаны с обратимыми изменениями кристаллической и электронной  структуры, 
а также с межзеренными и внутризеренными эффектами в оксидной керамике, 
влияющими на транспортные свойства в установленных областях давлений. 
Проявляющийся эффект химического сжатия объясняет смещение интервала 
давлений заметного изменения в поведении электрических характеристик в ряду 
соединений Gd0.7Cu3V4O12, Er0.73Cu3V4O12  и Tm0.75Cu3V4O12, с  уменьшением 
ионного радиуса редкоземельного элемента,  в сторону больших давлений. 
11. Проведен анализ влияния высоких давлений на электросопротивление и 
магнитосопротивление материалов CuInSbS3, CuInAsS3, CuInAsSe3 в интервале 
давлений (10 – 50) ГПа при 300 К. Определены области  давлений, в которых 
наблюдаются существенные изменения в поведении  электрических 
характеристик и магнитосопротивления материалов CuInS2, CuInSe2, CuInSbS3, 
CuInAsS3, CuInAsSe3.  
 магнитосопротивление материалов CuInAsS3 и CuInAsSe3 отрицательно в 
области давлений 15-50 ГПа. 
 установлена корреляция между особенностями электросопротивления и 
магнитосопротивления в областях давлений: (17-19, 28-32, 36-38) ГПа, (38-
40) ГПа, (36-38) ГПа соответственно для CuInSbS3, CuInAsS3, CuInAsSe3. 
Такие особенности  могут быть связаны со структурными изменениями  
кристаллической решетки и изменением электронной структуры. 
 изовалентное  замещение атомов серы (S) на селен (Se) в анионной 
подрешетке тетрагонального CuInAsS3 приводит к сдвигу области 
существенных изменений в поведении  электрических свойств в сторону 
более низких давлений. Изовалентное замещение атомов мышьяка (As) на 
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сурьму (Sb) в тетрагональной решетке CuInAsS3 приводит к сдвигу области 
изменения в поведении электрических свойств в сторону более низких 
давлений. Такие изменения областей возникновения структурных 
переходов могут быть объяснены химическим сжатием решетки. 
 с увеличением индукции магнитного поля интервалы давлений, в которых 
наблюдаются особенности поведения магнитосопротивления, сдвигаются в 
сторону меньших давлений. 
12. Изовалентная замена части атомов одного элемента на атомы другого 
элемента, при условии существенной разницы в  атомных радиусах, может 
обеспечить необходимые изменения электрических, магнитоэлектрических, 
термоэлектрических свойств материалов в требуемых интервалах высоких 
давлений. Использование эффекта химического сжатия позволяет управлять 
свойствами создаваемых материалов, обеспечивая их функционирование в 
необходимых интервалах давлений. 
13. Разработаны рекомендации по возможности использования результатов НИР в 
реальном секторе экономики. 
14. Разработаны рекомендации по использованию результатов НИР при 
подготовке научно-образовательных курсов. 
Полученные результаты исследований полностью соответствуют 
поставленным задачам и срокам реализации, указанным в календарном плане. 
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